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PATENTANSPRUCH E 



1. Verfahren zur Steuerung und Einstellung des Redoxzustandes von Redox- 
Lautermitteln in einer Glasschmelze, 

dadurch gekennzeichnet, 

daft wahrend des Einschmelzvorgangs im wesentlichen Sauerstoffgas durch 
die Glasschmelze geblasen wird. 

2. Verfahren zur Steuerung und Einstellung des Redoxzustandes von Redox- 
Lautermitteln in einer Glasschmelze, 

dadurch gekennzeichnet, 

daft im Einschmelzbereich eines kontinuierlich betriebenen Schmelzaggre- 
gats im wesentlichen Sauerstoffgas durch die Glasschmelze geblasen wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft das Sauerstoffgas mittels Blasdusen, insbesondere von unten nach 
oben, durch die Glasschmelze geblasen wird. 

4. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft das Sauerstoffgas im Bereich unterhalb des auf der Glasschmelze auf- 
schwimmenden Gemengeteppichs durch die Glasschmelze geblasen wird. 

5. Verfahren nach wenigstens einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, 

daft auf den Zusatz von Nitrat-Verbindungen zur Glasschmelze im wesentli- 
chen verzichtet wird. 

6. Vorrichtung zur Steuerung und Einstellung des Redoxzustandes von Redox- 
Lautermitteln in einer Glasschmelze, 

dadurch gekennzeichnet, 

daft im Einschmelzbereich eines Schmelzaggregats Blasdusen zum Einbla- 
sen von Sauerstoffgas durch die Glasschmelze angeordnet sind. 
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Verfahren und Vorrichtung zur Steuerung und Einstellung des Redoxzu- 
standes von Redox-Lautermitteln in einer Glasschmelze 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Steuerung und 
Einstellung des Redoxzustandes von Redox-Lautermitteln in einer Glas- 
schmelze. 

Unter Lauterung versteht man in Bezug auf Glasschmelzen die Entfernung 
von Gasblasen aus der Schmelze. Urn hochste Fremdgas- und Blasenfreiheit 
zu erzielen, bedarf es der grundlichen Durchmischung und Entgasung des 
geschmolzenen Gemenges. 

Das Verhalten von Gasen bzw. von Blasen in einer Glasschmelze sowie de- 
ren Entfernung ist beispielsweise in „Giastechnische Fabrikationsfehler", her- 
ausgegeben von H. Jebsen-Marwedel und R. Bruckner, 3. Auflage, 1980, 
Springer Verlag, auf den Seiten 195 ff. beschrieben. 

Am haufigsten werden chemische Lauterverfahren angewendet. Ihr Prinzip 
besteht darin, daft der Schmelze Verbindungen zugesetzt werden, die sich 
zersetzen und Gase abspalten, oder Verbindungen, die bei hoheren Tempe- 
raturen fluchtig sind, oder Verbindungen, die in einer Gleichgewichtsreaktion 
bei hoheren Temperaturen Gase abgeben. 

Die letzte Gruppe von Stoffen umfafit die sogenannten Redox-Lautermittel wie 
beispielsweise Arsenoxid und Antimonoxid, aber auch Sn0 2 , Ce0 2l Fe 2 0 3 , 
ZnO, Ti0 2) V 2 0 5) Mo0 3l W0 3 , Bi 2 0 5j Cr 2 0 3 und MnO. Dabei werden als Re- 
dox-Lautermittel polyvalente lonen eingesetzt, die in mindestens zwei Oxidati- 
onsstufen auftreten konnen, welche in einem temperaturabhangigen Gleich- 
gewicht untereinander stehen, wobei bei hohen Temperaturen ein Gas, meist 
Sauerstoff, freigesetzt wird. 

Das Redox-Gleichgewicht der in der Schmelze gelosten Substanz lalJt sich 
am Beispiel des Arsenoxids durch die Gleichung (I) 

As 2 O s % As 2 0 3 + Q 2 1 (I) 
Darstellen. 

Die Gleichgewichtskonstante K zu (I) kann wie in Gleichung (II) formuliert 
werden: 
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K(T)= aAsA-Po, 



a As 2 O s 



(II) 



In dieser Gleichung bedeuten aAs 2 0 3 und aAs 2 0 5 die Aktivitaten des Arsentri- 
bzw. Arsenpentoxids und Po 2 die Fugazitat des Sauerstoffs. 
Die Gleichgewichtskonstante K ist stark temperaturabhangig, und uber die 
Temperatur und die Aktivitat der oxidischen Arsenverbindungen lafit sich eine 
definierte Sauerstoffugazitat p0 2 einstellen. 

Bei der chemischen Lauterung kann man im wesentlichen drei Lautereffekte 
unterscheiden: 

1) einen primaren Lautereffekt, bei dem in die Blasen , die bei der Zerset- 
zung des Gemenges entstehen, beispielsweise C0 2 -, N 2 - H 2 0-, NO-, 
N0 2 -Blasen, die Gase eindiffundieren, die bei Zersetzung der zugegebe- 
nen Lautermittel entstehen, z. B. Sauerstoffgas aus Redox-Lautermitteln; 

2) einen sekundaren Lautereffekt, bei dem eine Entgasung der Glasschmel- 
ze erfolgt, in dem es zur spontanen Bildung von Gasblasen durch die zu- 
gegebenen Lautermittel kommt, z. b. 0 2 -Blasen aus Redox-Lautermittel. In 
diese Lauterblasen konne Fremdgase wie C0 2 , H 2 0, N 2) NO, N0 2 eindif- 
fundieren, selbst wenn ihr Partialdruck unter 10 5 Pa liegt und 

3) einen sog. Resorptionseffekt, bei dem sich nach 1) oder 2) entstandene, 
bei einer Temperaturerniedrigung noch in der Schmelze befindliche auf- 
geblahte Blasen von zum Beispiel Sauerstoff auflosen, beispielsweise 
beim Redox-Gleichgewicht (I) durch Verschiebung des Gleichgewichts auf 
die Seite des Edukts. 

Die Freisetzung der Lautergase erfolgt oftmals bereits beim Einschmelzen, die 
Lautergase stehen fur den sekundaren Lautereffekt nicht mehr zur Verfugung. 
Es findet nur der primare Lautereffekt statt. Ubliche Redox-Lautermittel wie 
As 2 0 5 oder Sb 2 0 5 zeigen eine effektive Lautersauerstoffabgabe zwischen 
1150 °C und 1500 °C mit einem Maximum bei 1220 °C bis 1250 °C, wobei die 
jeweilige Sauerstoffabgabe aufier von der Temperatur im wesentlichen von 
der Glaszusammensetzung und von der Lautermittelzusammensetztung (ein 
oder mehrere Lautermittel) abhangt. Es mussen, besonders fur hochschmel- 
zende Glaser, grofiere Mengen an Lautermittel als etgentlich notwendig ein- 
gesetzt werden, um uberhaupt einen Lautereffekt zu erzielen. Die hohen 
Mengen an Lautermittel sind besonders bei Arsen- und Antimonoxid nachtei- 
lig, da sie stark toxisch und teuer sind. Zudem kann eine Zugabe von Lauter- 
mitteln die Eigenschaften des Glases unvorteilhaft beeinflussen sowie die 
Herstellungskosten - da es sich um in der Regel teure Verbindungen handelt 
- erhohen. 
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Fur eine optimale Lauterung mittels Redox-Lautermitteln wird daher versucht 
einen moglichst hohen Anteil des Lautermittels uber den Einschmelzvorgang 
hinaus in der hoheren Oxidationsstufe zu halten. Bei einigen Lautermitteln ist 
die hohere Oxidationsstufe kommerziell nicht attraktiv einsetzbar, bei anderen 
Lautermitteln wird die hohere Oxidationsstufe im hohen Malie schon inn Ge- 
menge reduziert. Zur Aufoxidation der einen Lautermittel bzw. zur Verhinde- 
rung der Reduktion der anderen Lautermittel, werden dem Gemenge Nitrat- 
verbindungen zugesetzt, die sich unter Sauerstofffreigabe zersetzen. 

Nachteilig ist dabei, dafl Nitrate relativ teuere Gemengekomponenten sind die 
daruberhinaus bei ihrer Zersetzung umweltschadliche NO x -Verbindungen frei- 
geben. Nitrate sind bei einer Reduktion bis zum reinen Stickstoff eine Quelle 
von nur schwer lauterbaren Stickstoffblasen. Bei einer reinen Oxyfluelbehei- 
zung sind sie sogar die einzige Quelle fur Stickstoffblasen aus dem Ein- 
schmelzvorgang. Die Schwierigkeit der Beseitigung gerade von Stickstoffbla- 
sen, liegt in ihrer sehr geringen Loslichkeit und Diffusionskonstante in gangi- 
gen technischen Glasschmelzen begrundet. 

Es ist daher Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Steuerung und Ein- 
stellung des Redoxzustandes von Redox-Lautermitteln in einer Glasschmelze 
zu finden, wobei die Redox-Lautermittel den Einschmelzvorgang in einer 
moglichst hohen Oxidationsstufe uberstehen sollen und wobei moglichst auf 
den Zusatz von Nitraten zur Glasschmelze verzichtet werden kann. 

Weiterhin ist es Aufgabe der Erfindung eine entsprechende Vorrichtung zur 
Durchfuhrung eines solchen Verfahrens zu finden. 

Gelost wird diese Aufgabe dadurch, daft ein Verfahren zur Steuerung und 
Einstellung des Redox-Zustandes von Redox-Lautermitteln in einer Glas- 
schmelze bereitgestellt wird, bei dem wahrend des Einschmelzvorgangs im 
wesentlichen Sauerstoffgas durch die Glasschmelze geblasen wird. 

Bei kontinuierlich betriebenen Schmelzaggregaten, z. B. Schmelzwannen, 
wird bei einem erfindungsgemafien Verfahren Sauerstoff im Einschmelzbe- 
reich des Schmelzaggregats durch die Glasschmelze geleitet. 

Die erfindungsgemafie Vorrichtung zur Steuerung und Einstellung des Re- 
doxzustandes von Redox-Lautermitteln in eine Glasschmelze weist im Ein- 
schmelzbereich eines Schmelzaggregats Blasdusen zum Einblasen von Sau- 
erstoff durch die Glasschmelze auf. 

Durch die erfindungsgemafien MafJnahmen lassen sich die geschilderten 
Nachteile des Nitrateinsatzes vollstandig vermieden. 
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Dadurch, daft im wesentlichen Sauerstoffgas wahrend des Einschmelzvor- 
gangs durch die Glasschmelze geblasen wird, uberstehen die Redox- 
Lautermittel den Einschmelzvorgang in einer moglichst hohe Oxidationsstufe 
und stehen somit fur die eigentliche Lauterung zur Verfugung. 

Zur effektiven Steuerung und Einstellung des Redoxzustands der Redox- 
Lautermittel wird das Sauerstoffgas mittels Blasdusen, insbesondere von un- 
ten nach oben durch die Glasschmelze, geblasen. 

Dieses Einblasen von Sauerstoffgas kann durch konventionelle Blasdusen 
geschehen, wie sie in der Glasindustrie zur Verbesserung des Warmetrans- 
portes vom Oberofen zum Glasbad schon im Einsatz sind. 

Die Zahl, geometrische Verteilung und die Gasbeaufschlagung der Blasdusen 
sind stark abhangig von der Glasart und anderen Erfordernissen der jeweili- 
gen Produktionseinheit. Sie konnen dabei aber auch sehr gut an vorhandene 
Gegebenheiten und Schmelzaggregate angepafit werden. 

Bei Wannen mit Einlegevorbauten z. B. konnen die Verteilung und Gasbeauf- 
schlagung der Dusen vorzugsweise so gewahlt werden, daft vor und am Ende 
des Gemengeteppichs, jeweils zwei oder mehrere zueinander versetzt ange- 
ordnete Blasdusenreihen quer zum MaterialflufJ mit einer hoheren Gasbeauf- 
schlagung betrieben werden. Die Gasmenge kann dabei beispielsweise zwi- 
schen 15 und 200 l/h liegen. Im Bereich von der Einlegewand bis zu den eben 
beschriebenen Blasdusenreihen kann eine von der Ausdehnung des Gemen- 
geteppichs abhangige Zahl von weiteren Blasdusen verteilt werden. Die Gas- 
beaufschlagung dieser Dusen ist vorzugsweise geringer als bei den zuerst 
erwahnten Reihen. Die untere Grenze kann dabei sehr klein gewahlt werden, 
(<1 l/h) und hangt von der Dosierungsmoglichkeit der Blasdusenkonstruktipn 
ab. Der Abstand der einzelnen Blasdusen untereinander und damit auch ihre 
Anzahl ist neben der schon erwahnten Ausdehnung des Gemengeteppichs 
und der Breite des Schmelzaggregates eine Funktion der Glasbadhohe, der 
Gasbeaufschlagung und der Viskositat des Glases. 

Typische Abstandwerte fur konventionelle Blasdusen mit Gasdurchsatzen 
zwischen 10 - 150 l/h und Glasstanden von ca. 1m liegen im Bereich von 0,3 
-1,5 m. 

Das durch die Glasschmelze geleitete Sauerstoffgas kann dabei in marktubli- 
chen Reinheitsgeraden eingesetzt werden. 

Die Blasdusen werden vorzugsweise in den Boden unterhalb des Gemenge- 
teppichs eines kontinuierlich betriebenen Schmelzaggregats, beispielsweise 
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einer Schmelzwanne, eingebaut. Die Verteilung der Blasdusen richtet sich 
nach der Form des jeweiligen Gemengeteppichs. Es muft nur durch eine ent- 
sprechende Anordnung dafur gesorgt werden, daft durch das Einblasen von 
Sauerstoffgas und die dadurch erzeugten Stromungen innerhalb der Glas- 
schmelze keine unaufgeschmolzenen Gemengereste in den Lauterbereich der 
Wanne transportiert werden. 

Diese Blasdusen werden mit Sauerstoffgas beaufschlagt, so daft der Sauer- 
stoff aus der Nitratzersetzung durch das Sauerstoffgas aus den Blasdusen er- 
setzt wird. 

Zusatzlich hat das Einblasen von Sauerstoffgas wahrend des Einschmelzvor- 
gangs den Vorteil, daft das Gemenge durch die grofteren Geschwindigkeits- 
gradienten mit gleicher Intensitat bei tieferen Temperaturen einschmilzt. Hier- 
durch ist es zusatzlich moglich einen grofteren Anteil des Redox-Lautermittels 
in der hoheren Oxidationsstufe uber den Einschmelzvorgang hinweg fur die 
Lauterung zu erhalten. 

Ausfuhrungsbeipiel: 

In einer kontinuierlichen Schmelzwanne mit 900 I Einschmelzbecken wurde 
ein Alumosilicatglas (z. B. Schott Robax® der Firma Schott Glas) mit einem 
Durchsatz von 1 t/Tag erschmolzen. Uber zwei Bubblingdusen wurden insge- 
samt 800 l/h Sauerstoffgas zugefuhrt. Das Gemenge war nitratfrei. Das Glas, 
dafi der Wanne entnommen wurde, hatte eine vergleichbare Qualitat wie Glas 
aus Phasen mit nitrathaltigem Gemenge, ohne dafi Sauerstoffgas durch die 
Glasschmelze geblasen wurde und war deutlich besser bezuglich der Blasen- 
qualitat als Glas aus der Referenzphasen ohne Nitrat und ohne daft Sauer- 
stoffgas durch die Glasschmelze geblasen wurde. Wahrend die Blasenzahlen 
in der Referenzphase im Mittel bei ca. 10 Blasen pro kg Glas lagen, wurden in 
der Phase bei dem Sauerstoffgas wahrend des Einschmelzvorgangs durch die 
Glasschmelze geblasen wird, nur ca. 3 - 5 Blasen pro kg Glas beobachtet. 
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ZUSAMMENFASSUNG 



Es wird ein Verfahren und eine Vorrichtung zur Steuerung und Einstellung des 
Redoxzustandes von Redox-Lautermitteln in einer Glasschmelze geschrieben, 
dabei wird bei dern Verfahren wahrend des Einschmelzvorgangs im wesentlichen 
Sauerstoffgas durch die Glasschmelze geblasen. 



